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@ Die Erfindung betrifft ein Verfehren zur Abtrennung von 
Wasser aus dam Gasgemlsch, das bei dor Herstellung von 
Vinvlacetat durch Umsetzung von Ethylen mit Essigsdure und 
Sauerstoff an Palladium oder Palladiumverbindungen onthal- 
tenden Katatysatoren in der Gasphase gebiidet wird und das 
ats Hauptbestandteile EssigsSurei Vinylacetat, Wasser, Kotv 
lendioxld und Ethylen enthSIt Dabei gewtnnt man zunfichst 
a) durch AbkOhlung des eus der Reaktionszone austreten- 
den Gasgemlsches eIn die Hauptmenge der Essigsdure, 
des Vinylacetats und des Wassers entheltendes Konden- 
satund 

aus dem in Schritt a) nicht Itondensierten Gas durch 
Absorption mIt Esslgsfiure eine das restllche Vinylacetat 
und das restllche Wasser enthaltende esstgsaure Ldsung. 
DannfOhnman 

daa In Schrht a) erhaltene Kondensat und dte in Schritt b) 
erhaltene Ldsung getrennt voneinander derselben Desttt- 
lationskolonne zu. Das Wasser wird mit dem Vinylacetat 
als Azeotropbtldner Qber Kopf destilllert wobel die Ein- 



speisungsstelie des Kondensats oberhatb der EInspel- 
sungsstelle der Ldsung I iegt SchlieBblich zieht man 
d) aus dem sich in eine Wasserphase und etne Vinylacetat- 
phase trennenden Destillat die Wasserphase ab. 
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HOECllST AKTIEKGESELLSCIIAFT IJCE 79/F 289 Dr.MA/a 

Verfahren zur Abtrennung von Wasser aus Gemischen mit 
Vinylacctat und Essigsaure 



Die Herstellung von Vinylacctat durch Umsetzung von Ethy- 
len mit EssigsSure und Sauerstof f . odor sauerstof f haltigen 
Gasen an Festbettkatalysatoron in der Gasphase ist be- 
reits bekannt. Die Reaktion erfolgt im allgemeinen bei 
5 Drucken von 1 bis 25 bar und Temparaturen von 100 bis 

250''C. Geeignete Katalysatoren enthalten einen Edelmetall- 
anteil und einen Aktivatoranteil. Der Edelraetallanteil 
besteht aus Palladium und/oder dessen Verbindungen; zu- 
satzlichkSnnennoch Gold oder dessen Verbindungen anwesend 

10 sein. Der Aktivatoranteil besteht aus Verbindungen von 

Elementen der 1. Hauptgruppe und/oder der 2. Hauptgruppe 
und/oder Cadmiun. Diese aktiven Komponenten werden auf 
TrSger in feiner Verteilung aufgebracht, wobei als TrSger- 
material im allgemeinen KieselsSure oder Aluminiumoxid 

15 verwendet wird. 

Im allgemeinen liegt der Palladiumgehalt im Katalysator 
zwischen 0,5 und 5 Gew.-%. 

20 Wird Gold bzw. eine seiner Verbindungen eingesetzt, so 
wird es in einem Anteil von 0.01 bis 4 Gew.-% zugegeben. 

Jeder einzelne Aktivator wird im allgemeinen ebenfalls in 
einem Anteil von 0,01 bis 4 Gew.-S zugegeben. Bei alien 
25 drei Prozentangaben wird jeweils der Metallanteil der 
Komponente auf die Gesamtmasse des TrSgerkatalysators 
bezogen. Bevorzugt sind folgende Katalysatoren: 

Palladium/ Alkali/Cadmium sowie Palladium/ Gold/ Alkali, 
30 wobei Palladium bzw. Gold als Metalle oder yerbindunqen 
im fertigen Katalysator vorliegen kSnnen und wobei als 
Alkalielement Kalium bevorzugt ist (in Form eines Carboxy- 
lats) . 
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Besonders bevorzugt sind die Katalvsatoren Palladium- 
ace tat/Kaliumacetat/Cadmiumacetat, sowie Pailadiumacetat/ 
Bariuroacetoaurat/Kaliumacetat. 

Aufgrund der stSchiometrie wird pro Mol Viny lace tat be- 
reits ein Mol Wasser gebildet: 

= + ^ ^2 * CH3COOH— VCH2 = CH00C-CH3 + HgO 

Da ein Teil des umgesetzten Ethylens jedoch zu und 
Nasser verbrennt: 

CHj = CH2 + 3 O2 > 2 CO2 + 2 HjO 

wird pro Mol Vinylacetat mehr als ein Mol Wasser gebildet? 
im allgemeinen betrSgt die gebildete Wassermenge ge- 
wichtsmSBig etwa ein Viertel der hergestellten Vinylace- 
tatinenge . 

Das zur Reaktion eingesetzte Gemisch enthMlt einen mehr- 
fachen molaren Oberschufl uber die St6chioinetrie an Ethy- 
len. Dementsprechend ist der Ethylenumsatz bei der Reak- 
tion gering und das nicht umgesetzte Ethylen muB im Kreis- 
lauf zur Reaktion zurackgefiihrt werden. Die Abtrennung 
des gebildeten Vinylacetats aus dem Gasgemisch hinter dem 
Vinylacetatreaktor erfolgt in zwei oder mehr Stufen. 
ZunSchst wird das .den Reaktor verlassende heiBe Reaktions- 
gemisch, das im wesentlichen aus nicht urogesetztem Ethylen, 
nicht umgesetzter EssigsSure, nicht' urogesetztem Sauer- 
stoff, Vinylacetat, Reaktionswasser, CO2 , sowie mit dem 
Saucrstoff und Ethylen eingebrachten Inerten .(z.B. N2 
und Argon) besteht, abgekiihlt. Dabei wird der grfiBte Teil 
der EssigsSure, des Vinylacetats und des Wassers konden- 
siert. Das entstehende f lussige Gemisch wird im folgenden 
als "Kondensat" bezeichnet. Ein Teil des Vinylacetats 
(sowie der EssigsSure und des Wassers) verbleibt dabei 
entsprechend dem Partialdruck im nicht kondensierten 
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Restgas das hauptsSchlich aus Ethylen, und Inerten 

besteht. Dieser Vinylacetatanteil wird in einer mit Essig- 
sSure als Absorptionsf liissigkeit betriebenen Waschkolonne 
aus dem Restgas vor dessen Ruckfiihrung zur Reaktion ent- 
5 fernt. Die entstehende L6sung, am folgenden auch als "Sunpfab- 
lauf der Essigsaurewasche" bezeichnet, wird nach dem Stand 
der Technik rait dem Kondensat zu dem sogenannten "Rohvinylacetat;' ver- 
einigt. Das Kondensat enthalt etwa 15-30 Gew.-% Vinylacetat und 
6-11 Gew.-% Wasser, der Rest sind Essigsaure und Spuren 
10 anderer Nebenprodukte (wie Ethylacetat, Ethylendiacetat , 

Acetaldehyd) . Die Kondensatmenge ist etwa 1-3 mal so groB 
wie die Menge des Sumpfablaufs der Essigsaurewasche. Die- 
ser enthalt etwa 15-30 Gew.-% Vinylacetat und 1-3 Gew."% 
Wasser , ist also wasserarmer als das Kondensat ; der Rest 
• 15 ist im wesentlichen Essigsaure. Das aus dem Kondensat und 
dem Surapfablauf der Essigsaurewasche gebildete Rohvinyl- 
ace tat enthalt etwa 15-30 Gew.-% Vinylacetat, 5-B Gew.-% 
Wasser, der Rest ist im wesentlichen Essigsaure. Das Roh- 
vinylacetat wird destillativ aufgetrennt in reines Vinyl- 
20 acetat und Essigsaure, die als sogenannte Rflckessigsaure 
wieder der Reaktion zugefiihrt wird. 

Die destillative Aufarbeitung des Rohvinylacetats wird 
im allg. nach einem der beiden folgenden Verfahren durch- 
25 geflihrt: Bei der einen Variante (DE-OS 1 807 738, 

DE-OS 1 768 412) werden in einer ersten Kolonne das Vinyl- 
acetat und das Wasser iiber Kopf destilliert und als Sumpf 
Essigsaure abgezogen. 

30 Aus dem sich in zwei Phasen trennenden Destillat wird die 

Wasserphase abgezogen. Ein Teil der Vinylacetatphase wird als 
Rucklauf verwendet und dient dabei gleichzeitig als 
Azeotropbildner fUr das iiber Kopf zu destilllerentie Wasser. 
Der verbleibende Teil der (wassergesattigten) Vinylace- 

35 tatphase wird in einer zweiten Kolonne getrocknet, indem 
ein Teil als Azeotrop mit dem noch darin enthaltenen Was- 
ser tiber Kopf destilliert wird. Der andere Teil gelangt 
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in den wasserfreien Sumpf dleser zvelten Kolonne und wird 
in einer dritten Kolonne zu reinem Vinylacetat^ das Uber 
Kopf destilliert, iind Hochsiedern sowie Polymeren, die 
als Sumpf abgezogen werden, aufgearbeitet. 

5 

Bei der zweiten Variante der Rohvinylacetat-Aufarbeitung 
(DE-PS 1 282 014 und DE-PS 1 668 063) wird in einer 
ersten Kolonne init Vinylacetat als Azeotropbildner das 
Wasser iXber Kopf destilliert; aus dem sich in zwei Phasen 

10 trennenden Destillat wird nur die Wasserphase abgezogen 
und die gesamte Vinylacetatphase als RUcklauf in die 
Kolonne zuriickgefUhrt. In einer besonderen Ausfflhrungs- 
form enthait diese Kolonne noch einen Aufsatz zur Abtren- 
nung von Leichtsiedern (z.B. Acetaldehyd) , die niedriger 

15 sieden als Vinylacetat. In diesem Fall werden Vinylacetat 
und Wasser unterhalb dieses Aufsatzes entnommen und einem 
Phasentrenner zugeftihrt. Die Wasserphase wird wieder ab- 
gezogen und die Vinylacetatphase wieder als Rttcklauf 
unterhalb der Entnahines telle fttr Vinylacetat/Wasser in 

20 die Kolonne zuriickgefiihrt^ Am Kopf des Kolonnenauf satzes 
kSnnen dann direkt die Leichtsieder abgezogen werden. 
Als Sumpf der Kolonne wird ein wasser freies Vinylacetat/ 
EssigsSure-Gemisch abgezogen, das in einer zweiten Ko- 
lonne getrennt wird in reines Vinylacetat (Kopfprodukt) 

25 und EssigsSure ( Sumpf produkt) • 

Bei beiden Auf arbeitungsvarianten erfordert die Abtrennung 
des Wassers 60-80 % der insgesamt ffir die Gewinnung von 
reinem Vinylacetat aufzuwendenden Energie. Jede Verbes- 

30 serung bei der destillativen Wasserabtrennung bedeutet 

deshalb eine wesentliche Verfahrensverbesserung. Ein MaB 
ftlr den Energieverbrauch bei der Entwasserung ist der 
Prozentgehalt an Wasser im Destillat der Kblonne fiir 
die Azeotropentwasserung. Eine hohe Wass^rkonzentration 

35 in dem genannten Destillat bedeutet, daB fiir die azeotrope 
Wasserausschleusung weniger Vinylacetat mitverdampft und 
daher weniger Energie aufgewendet wurde als bei kleinerer 
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Wasserkonzentration im Destillat. 

Gegenstand der Erfindung ist nun ein Verfahren, durch das 
der Energieverbrauch fUr die EntwMsserung des Rohvinyl- 
acetats wesentlich vermindert wird. 

Das Verfahren zur Abtrennung von Wasser aus dem Gasge- 
misch, das bei der Herstellung von Vinylacetat durch Um- 
setzung von Ethylen niit EssigsSure und Sauerstoff an 
Palladium oder Pallaidiujnverbindungen enthaltenden Kataly- 
satoren in der Gasphase gcbildet wird und das als Haupt- 
bestandteile EssigsSure, Vinylacetat, Wasser, Kohlen- 
dioxid und Ethylen enthSlt, wobei man 

a) durch Abktihlung des aus der Reaktionszone austretenden 
Gasgemisches ein die Hauptmenge der EssigsSure, des 
Vinylacetats und des Wassers enthaltendes Kondensat 
gewinnt 

b) aus dem in Schritt a) nicht kondensierten Gas durch 
Absorption mit EssigsSure eine das restliche Vinyl- 
acetat und das restliche Wasser enthaltende essigsaure 
LBsung gewinnt ^ 

ist dadurch gekennzeichnet, daB man 

c) das in Schritt a) erhaltene Kondensat und die in 
Schritt b) erhaltene Losung getrennt voneinander der- 
selben Destillationskolonne zuffihrt und das Wasser 
mit dem Vinylacetat als Azeotropbildner Uber Kopf 
destilliert, wobei die Einspeisungsstelle des Konden- 
sats oberhaib der Einspeisungsstelle der LQsung liegt, 
und 

d) aus dem sich in eine Wasserphase und eine Vinylacetatphase 
trennenden Destillat die Wasserphase abzieht. 

Die Vinylacetatphase wird anschlieBend beispielsweise wie in 
einem der beiden oben erwShnten Destillationsverf ahren 
2u reinem Vinylacetat weiterverarbeitet. 
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In Schritt a) wird das Gasgemisch i. allg. auf 15-50**C, 
vorzugsweise auf 25-40"C abgektihlt. Die Absorption des 
restlichen Vinylacetats und Wassers in Schritt b) erfolgt 
i. allg. in einer Waschkolonne mit EssigsSure als Ab- 
5 sorptionsmittel. Die in Schritt c) benutzte Destillations- 
kolonne hat i. allg. 50-80 Boden. Die Einspeisungsstellen 
von Kondensat und LSsung haben i. allg. einen Abstand von 
4-30, vorzugsweise 6-20 Boden. Die Einspeisungsstelle des 
Kondensats liegt dabei i. allg. mindestens 5 B5den vmter- 
10 halb des Kolonnenkopfes und mindestens 30 BOden oberhalb 
des Kolonnensumpf es . 

Der ^^assergehalt im Destillat der Kolonne ist bei der 
erfindungsgemSBen getrennten Einspeisung des wasserreiche- 
15 ren Kondensats aus Schritt a) und der wasserarmeren 

L5sung aus Schritt b) wesentlich hbher als bei der gemein- 
samen Einspeisung nach dem Stand der Technik. 

Das Verfahren wird durch die folgenden Beispiele er- 
20 lautert. 



I 



- 7 - 

Allq. Versuchsboschrelbunq (vql. Flqur) ; 
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In einer Glockenbodenkolonne (1) aus Glas(niit Vakuum- 
mantel, elektrischer Sumpfbeheizung, 60 Boden,Innen- 
durchmcsser 50 nun) wird (wasserreiches) Kondensat 
aus Vorratsgefafl (2) durch Leitung (3) Uber Pumpe (4) 
und Stromungsmesser (5) dem 45. Boden zugefuhrt. Aus 
VorratsgefaB (6) wird (wasserarmer ) Sumpfablauf der 
EssigsSurewSsche durch Leitung (7) iiber Pumpe (8) und 
Stromungsmesser (9) wahlweise entweder tiber Ventil (10) 
und Leitung (3) gemeinsam mit dem Kondensat dem 45. 
Boden der Kolonne (1) zugefUhrt, oder getrennt vom 
Kondensat durch Leitung (11) uber Ventil (12) dera 30. 
Boden. Die am Kopf der Kolonne (1) anfallenden Dampfe 
gelangen durch Leitung (13) in den Wasserktihler (14). 
Das dort verf lUssigte Destillat gelangt iiber Leitung 
(15) in das Sammelgefafi (16), wo es sich in zwei Phasen 
trennt. Die wSBrige untere Phase (17) wird tiber Leitung 
(18) abgezogeri und verworfen. Die Vinylacetatphase (19) wird 
Uber Leitung (20) abgezogen. Sie wird gemSB der oben 
beschriebenen 2. Variante der Vinylacetatauf arbeitung 
iiber Pumpe (21) und Stromungsmesser (22) - nach Aus- 
schleusung einer geringen Teilmenge iiber Leitung (23) 
und Stramungsmesser (24) zur Entfernung von kleinen 
Mengen Acetaldehyd, die durch Vinylacetat-Hydrolyse gebil- 
det werden - als RQcklauf zum Kopf der Kolonne (1) zuriick- 
gefiihrt. Aus VorratsgefaB (25) wird durch Leitung (26) 
iiber Pumpe (27) , Stromungsnesser (28) und Leitung (20) eine Stabi- 
lisatoriasung auf den Kopf von Kolonne (i) gepuinpt. Der 

FlUssigkeitsstand im Sumpf (29) der Kolonne (1) wird kon- 
stant gehalten, inden man iiber Leitung (30) und Stromungs- 
messer (31) eine entsprechende Menge wasserfreies Vinyl- 
acetat/EssigsMure-Gemisch abzieht. 
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Verqlelchsbelspiel 

Man benutzt die eben beschriebene Versuchsanordnung. 
VorratsgefaB (2) cnthalt eine Mischung von 30 Gev;."% 
Vinylacetat, 11 Gew*-% Wasser, 59 Gew,-% EssigsSure 

(= Kondensat/ das durch Abkiihlung des den Vinylacetat- 
reaktor verlassendai Gasgeiniscte erhalten wurde) . Vor- 
ratsgefaB (6) enthalt eine Mischung von 30 Gew.-% 
Vinylacetat, 2 Gew.-% Wasser, 68 Gew.-% EssigsSure 

(= Sumpfablauf aus der EssigsSurewasche des nicht kon- 
densierten Restgases) • 

Aus VorratsgefaB (2) werden dem 45. Boden der Kolonne 
(1) 1000 g/h Mischung Eugeftthrt und aus VorratsgefaB 
(6) bel gedffnetem Ventil (10) und geschlossenem Ventil 
(12) 600 g/h Mischung. Dies entspricht einem Gesaratge- 
mischzulauf auf den 45. Boden der Kolonne (1) von 1600 
g/h, der 30 Gew.-% Vinylacetat, 7.6 Gew.-% Wasser und 
62.4 Gew.-% EssigsSure enthait. Die Suitipf beheizung der 
Kolonne (1) wird nun so eingestellt, daB 2400 g/h an 
organischer Phase in Destillatsanunelgef SB (16) anf alien. 
Die gesamte organische Phase (19) wird Uber Pumpe (21) 
und StrSraungsmesser (22) auf den Kopf der Kolonne (1) zu- 
rlickgepumpt. Ober StrSmungsmesser (24) werden 20 g/h 
aus diesem Riicklauf ausgeschleust. 

AUS VorratsgefaB (25) wird eine L5sung von 1 Gew.-% 
Hydrochinon in Vinylacetat auf den Kopf der Kolonne (1) 
gepumpt, die Menge betrSgt 20 g/h. 

Am Surapf der Kolonne (1) werden 1500 g/h Vinylacetat/ 
EssigsSure^Gemisch mit 1.9 Gew.-% Wassergehalt abgezogen. 

i 

Im DestillatsammelgefaB (16) fallen -95 g/h waflrige Phase 
(17) an, das sind 3,8 Gew.--% des gesamten Destillats 
(waBrige plus organische Phase) . 
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Beisplel 

Man geht vor wie Im Vergleichsbeispiel, jedoch werden die 
beiden Mischungen in Kolonne (1) jetzt an verschiedenen 
5 Stellen eingespeist. Die Mischung aus VorratsgefSB (2) 
wird zwar wie im Vergleichsbeispiel dero 45. Boden der 
Kolonne (1) zugeftihrt, die Zufiihrung der Mischung aus 
VorratsgefSB (6) erfolgt jedoch jetzt bei geschlossenem 
Ventil (10) und geoffnetem Ventil (12) auf den 30. Boden 
10 der Kolonne (1). Am Sumpf der Kolonne (1) werden 1480 g/h 
Vinylacetat/Essigsaure-Gemisch abgezogen, dessen Wassergo- 
halt 0.3 Gew.-% betrSgt. 

Im DestillatsammelgefSB (16) fallen 2400 g/h organische 
15 Phase (19) und 120 g/h wSBrige Phase (17) an, das heiflt, 

4.8 Gew.-% des gesamten Destillats entfallen auf die waB- 
rige Phase. 

Gegenuber dem Vergleichsbeispiel ist die Wasserkonzen- 
20 tration (dh. der Gewichtsanteil der wMBrigen Phase) im 

Destillat von 3,8 Gew.-% auf 4,8 Gew.-% erhSht, das be- 

deutet eine relative ErhShung um ca. 25 %. 

Das bedeutet eine Einsparung an Destillationsenergie , be- 

zogen auf die Gesamtdest illation (Verdarapfungsenergie 
25 fiir organische plus Wasserphase) von ca. 20 % gegenuber dem 

Vergleichsbeispiel. 
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Patentanspriiche: 

1. Verfahren zur Abtrennung von Wasser aus dem Gasgemisch, 
das bei der Herstellung von Vinylacetat durch Omset- 
zung von Ethylen mit EsslgsSure und Sauerstoff an 
palladium oder Palladivunverbindungen enthaltenden Kata- 
lysatoren in der Gasphase gebildet wird und das a Is 
Hauptbestandteile EsslgsSure, Vinylacetat, Wasser, Koh- 
lendioxld und Ethylen enthSlt, 
V70bel man 

a) durch AbkUhlung des aus der Reaktionszone austre- 
tenden Gasgemlsches ein die Hauptmenge der EssigsSure, des 
VSnylacetats imd des Wassers enthaltendes Kondensat ge- 
winnt 

b) aus dem in Schritt a) nicht kondensiertcn Gas durch 
Absorption mit EssigsSure eine das restliche Vinyl- 
acetat und das restliche Wasser enthaltende essig- 
&aure Lttsung gewinnt, 

dadurch gekennzeichnet , daB man 

c) das in Schritt a) erhaltene Kondensat und die in 
Schritt b) erhaltene L5sung getrennt voneinander 
derselben Destillationskolonne zufiihrt und das 
Vtesser wit dem Vinylacetat als AzeotroEfcildner vber Kcpf 
destilliert, vxtei die Einspeisungsstelle des Komdensats cber- 
halb der Einspeisungsstelle der LOsung liegt, und 

d) aus dem sich in eine Wasserphase und eine Vinyl- 
acetatphase trennenden Destillat die Wasserphase 
abzieht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die in Schritt c) benutzte Destillationskolonne 
50 bis 80 BSden hat und die Einspeisungsstelle der 
L5sung 4-30 B6den unterhalb der Einspeisungsstelle 
des Kondensats liegt. 
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Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daS 
die Einspeisungsstelle der L6sung 6-20 BOden unter- 
halb der Einspeisungsstelle des Kondensats liegt. 
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